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СИНТЕЗ ЦИКЛОПЕНТЕНОФУЛЛЕРЕНОВ НА ОСНОВЕ ЭНДИКОВОГО АНГИДРИДА 

 

© А.Ф. Мухаметьянова, И.М. Сахаутдинов  
 

Актуальным и перспективным объектом для создания нового поколения материалов и лекарствен-

ных средств в последнее время являются производные фуллеренов. Интерес к синтезу новых конъюга-

тов фуллерена С60 вызван тем, что они являются самыми мощными среди антиоксидантов и 

препятствуюn быстрому старению и развитию заболеваний, в том числе сердечнососудистых и онколо-

гических. Эксперименты на животных показывают, что соединения фуллерена повышают их устойчи-

вость к оксидативным стрессам и препятствуют протеканию нейродегеративных процессов. Интерес к 

химии соединений, включающих норборненовый (бицикло[2.2.1]гепт-2-еновый) фрагмент обусловлен 

разнообразным биологическим действием производных промышленно доступного ангидрида бицик-

ло[2.2.1]гепт-5-ен-эндо-2,3-дикарбоновой (эндиковой) кислоты. В частности, многочисленные имиды на 

основе ангидрида обладают психотропным, антидепрессантным действием, используются как противо-

аритмические, жаропонижающие, седативные и противовоспалительные средства. Для получения новых 

алленоатов с норборненовым фрагментом нами синтезированы имиды эндикового ангидрида путем 

прямого сплавления с такими аминокислотами, как аминовалерьяновая и капроновая. Дальнейшие 

трансформации полученных кислот приводят к образованию кетенов, олефинирование которых реакци-

ей с метил 2-(трифенилфосфоранилиден)ацетатом в присутствии триэтиламина по Виттигу дает новые 

алленоаты с норборненовым фрагментом. 

Известно, что алленоаты, активированные нуклеофильной атакой фосфина по центральному  

sp-гибридизованному атому, успешно применяются как трехатомные строительные блоки в реакциях цик-

лоприсоединения к электронодефицитным алкенам с образованием ненасыщенных пятичленных циклов. 

Однореакторное получение алленоатов и хорошие выходы конъюгатов фуллерена С60 фосфин-

катализируемой реакцией [3+2] –циклоприсоединения к фуллереновой сфере – делают данный подход 

конкурентноспособным для получения монозамещенных производных фуллерена. 

В результате фосфин-катализируемого [3+2] присоединения алленоатов к фуллереновому каркасу 

как диполярофилу, синтезированы с хорошим выходом новые моноаддукты фуллерена С60. Вещества вы-

деляли в индивидуальном виде колоночной хроматографией. Полученные соединения обладают хорошей 

растворимостью в органических растворителях, что расширяет возможности последующих трансформа-

ций и рассмотрения их в качестве перспективных мономеров. 

Ключевые слова: эндиковый ангидрид, норборнен, аминокислоты, фуллерен, конъюгаты фуллерена, 

циклопентенофуллерены. 

 

Введение. Известно, что фуллерен С60 и 

многие его производные обладают необычно 

высокой способностью улавливать свободные 

радикалы. Эксперименты на животных показы-

вают повышение их устойчивости к оксидатив-

ным стрессам и препятствуют протеканию ней-

родегеративных процессов, что может снизить 

риск возникновения болезни Паркинсона и син-

дром Альцгеймера [1, 2]. Цель настоящей рабо-

ты – синтез новых конъюгатов фуллерена путем 

фосфин-катализируемого [3+2]-циклоприсое-

динения алленоатов из эндикового ангидрида.  

 

Результаты и их обсуждение. Для полу-

чения новых алленоатов с норборненовым 

фрагментом из ранее синтезированых имидов 

1a,b эндикового ангидрида провели реакцию 

олефинирования с метил 2-(трифенилфосфора- 

нилиден)ацетатом в присутствии триэтиламина 

по Виттигу (рис. 1). 
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Рис. 1. Новых алленоаты с норборненовым фрагментом 

 
Рис. 2. Синтез новых моноаддуктов фуллерена С60 3a,b 

 

Строение соединения 2a, b доказано 

спектральными методами анализа. В спектре 

ЯМР 
1
Н характерные сигналы двух протонов 

алленового фрагмента наблюдаются в облас-

ти от δ 5.56 до δ 5.92 м.д. В спектре ЯМР 
13

С 

характерные сигналы терминальных аллено-

вых углеродов – в области от δ 88.17 до 

96.06 м.д. Также обнаруживается сигнал цен-

трального алленового углеродного атома 

всех алленоатов в области от δ 208.69 до  

δ 212.54 м.д. [3–6].  

Известно, что алленоаты, активирован-

ные нуклеофильной атакой фосфина по цен-

тральному sp-гибридизованному атому, ус-

пешно применяются как трехатомные строи-

тельные блоки [7] в реакциях циклоприсоеди-

нения к электронодефицитным алкенам с об-

разованием ненасыщенных пятичленных цик-

лов [8–10].  

В результате фосфин-катализируемого 

[3+2] – присоединения алленоатов 2a,b к фул-

лереновому каркасу, как диполярофилу, синте-

зированы с хорошим выходом новые, хорошо 

растворимые в органических растворителях мо-

ноаддукты фуллерена С60 3a,b. Вещества выде-

ляли в индивидуальном виде колоночной хро-

матографией на силикагеле (рис. 2).  

Экспериментальная часть. ИК спектры 

записывали на приборе IR-Prestige-21 (Fourier 

Transform Spectrophotometer – Shimadzu) в вазе-

линовом масле. Спектры ЯМР получены на 

спектрометре Bruker-AM 500 с рабочей часто-

той 500.13 МГц (
1
Н), 125.76 МГц (

13
С), внут-

ренний стандарт – тетраметилсилан (ТМС). За 

ходом реакции следили с использованием тон-

кослойной хроматографии на пластинках Sorbfil 

ПТСХ-АФ-А, вещества обнаруживали с помо-

щью УФ-облучения, паров йода, опрыскивания 

пластинок раствором нингидринового прояви-

теля или раствором анисового альдегида с по-

следующим нагреванием при 100-120°С. Масс-

спектры получены на хроматомасс-спектро-

метре LCMS-2010EV фирмы Shimadzu в режи-

ме химической ионизации при атмосферном 

давлении (ХИАД). Продукты реакции выделяли 

с помощью колоночной хроматографии на си-

ликагеле «Chemapol» с размером частиц 

40/100 мкм. Элементный анализ выполнен с 

помощью автоматического CHNS-анализатора 

EURO EA – 3000.  

Общая методика получения алленоатов 

межмолекулярной реакцией Виттига. К сус-

пензии 1 г аминовалерьяновой или аминока-

проновой кислоты в 10 мл сухого хлористого 
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метилена добавляли пятикратный избыток ок-

салилхлорида и оставили на ночь. Растворитель 

и избыток оксалилхлорида упаривали на ротор-

ном испарителе. Хлорангидрид далее использо-

вали без дополнительной очистки. К раствору 

метил (трифенилфосфоранилиден)ацетата в 

CH2Cl2 прикапывали эквимольное количество 

Et3N, раствор охлаждали до –5 С. К этому рас-

твору медленно по каплям добавляли охлаж-

денный раствор хлорангидрида N-замещенной 

аминокислоты. Реакционную массу перемеши-

вали в течение 2 ч. Растворитель отгоняли, про-

дукты реакции выделяли колоночной хромато-

графией на силикагеле (элюент: петролейный 

эфир:этилацетат, 4:1). 

Метил-7-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гекса-

гидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-ил)гепта-2,3-

диеноат (2a). Выход, 1.03 г (90%), прозрачное 

масло. ИК-спектр, ν, см
-1

: 728, 1162, 1263, 1398, 

1439, 1688, 1763, 1975. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3),

, м.д.: 1.51-1.61 м (4Н, 2C
6',7'

H2), 1.62 д (1Н
a
, 

C
8
H2 , J 8.7 Гц), 1.71 д (1Н

b
, С

8
Н2 , J 7.3 Гц), 

2.08 м (2H, C
5'
H2), 3.23 с (2Н, С

3a,7a
Н), 3.36 c (2H, 

2C
4,7

H), 3.71 c (3H, C
1''

H3), 5.58 м (2H, C
2',4'

H),

6.03 c (2H, 2C
5,6

H ); Спектр ЯМР 
13

С, , м.д.: 

24.87, 25.82, 26.79, 44.90, 45.71, 52.02, 52.24, 

88.57, 94.32, 134,42, 164.44, 177.68, 212.23. 

Метил-8-(1,3-диоксо-1,3,3a,4,7,7a-гекса-

гидро-2H-4,7-метаноизоиндол-2-ил)окта-2,3-

диеноат (2b). Выход , 0.5 г (70%), прозрачное

масло. ИК-спектр, ν, см
-1

: 724, 1162, 1263, 1398, 

1437, 1698, 1763, 1959. Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3),

, м.д.: 1.31-1.43 м (6H, 3C
6',7',8'

H2), 1.48 д (1Н
a
, 

C
8
H2, J 8.6 Гц), 1.68 д (1Н

b
, С

8
Н2, J 8.6 Гц), 2.08 

м (2H, C
5'
H2), 3.19 с (2Н, С

3a,7a
Н), 3.34 c (2H, 

2C
4,7

H), 3.68 c (3H, C
1''

H3), 5.52 м (2H, 2C
2',4'

H),

6.03 c (2H, 2C
5,6

H); Спектр ЯМР 
13

С, , м.д.: 

25.75, 26.85, 26.97, 37.92, 44.85, 45.67, 51.98, 

52.20, 88.17, 94.86, 134,40, 166.51, 177.52, 

212.28. 

Методика получения циклопентенофул-

леренов С60 3 a,b 

Фуллерен С60 0.14 ммоль (100 мг) предва-

рительно (за 12 часов) растворяли в 35 мл то-

луола. Алленоаты 2a,b 0.14 ммоль, растворен-

ные при комнатной температуре в 5 мл толуола, 

добавляли к фуллерену С60. Затем вводили эк-

вимольное количество PPh3 и кипятили с об-

ратным холодильником на магнитной мешалке 

(300 об/мин) в течение 12 часов. Соединения 

3a,b выделяли в индивидуальном виде с помо-

щью флэш хроматографии (элюент: толуол, 

петролейный эфир/этилацетат 4/1). 

1′-Метилкарбонил-3′-(3′-(1,3-диоксо-3a,

4,7,7a-тетрагидро-1H-4,7-метаноизоиндол-2(3H) 

-ил)н-пропил)-1′-циклопентено[4′,5′:1f,2f][60] 

фуллерен (3a). Выход 0.1 г (70%). Спектр ЯМР 
1
Н (CDCl3), , м.д.: 1.51 м (2H, C

2''
H2), 1.57 д

(1Н
a
, C

8
H2, J 7.4 Гц), 1.72 д (1Н

b
, С

8
Н2, J 9.0 Гц),

2.02 м (1H, C
3''

H
a
), 2.48 м (1H, C

3''
H

b
), 3.36 с (2Н, 

2С
4,7

Н), 3.37 м (2H, C
1''

H2), 3.54 с (2H, 2C
3a,7a

H),

3.71 c (3H, CH3), 4.62 м (1H, C
1'
H), 6.07 c (2H,

2C
5,6

H), 7.65 м (1H, C
2'
H). Спектр ЯМР 

13
С, , 

м.д.: 24.89, 26.81, 32.63 , 45.64, 45.77, 52.27, 

52.68, 57.06, 76.22, 77.24, 128.46, 128.56, 131.20, 

132.07, 132.15, 133.93, 134.41, 134.53, 134.62, 

134.79, 134.95, 135.95, 135.56, 135.95, 136.14, 

139.28, 139.40, 139.83, 140.15, 141.57, 141.65, 

141.91, 142.02, 142.16, 142.24, 142.43, 142.63, 

142.68, 142.73, 143.07, 143.10, 144.37, 145.25, 

145.88, 146.07, 147.22, 147.29, 147.99, 148.11, 

150.49, 150.86, 156.72, 163.98, 177.57. 

1′-Метилкарбонил-3′-(4′-(1,3-диоксо-3a,

4,7,7a-тетрагидро-1H-4,7-метаноизоиндол-2

(3H)-ил)н-бутил)-1′циклопентено[4′,5′:1f,2f]

[60]фуллерен (3b). Выход 0.136г (80%). Спектр 

ЯМР 
1
Н (CDCl3), , м.д., J/Гц: 1.22 c (2H, C

1''
H2), 

1.50 м (2H, C
3''

H2), 1.66 д (1Н
a
, C

8
H2 , J 7.4 Гц), 

1.71 д (1Н
b
, С

8
Н2, J 9.0 Гц), 2.12 м (1H, C

2''
H

a
), 

2.58 м (1H, C
2''

H
b
), 3.27 с (2Н, 2С

4,7
Н), 3.39 м 

(2H, C
4''

H2), 3.56 с (2H, 2C
3a,7a

H), 3.70 c (3H, 
CH3), 5.24 м (1H, C

1'
H), 6.02 c (2H, 2C

5,6
H),

7.62 м (1H, C
2'
H). Спектр ЯМР 

13
С, , м.д.: 

19.87, 20.02, 29.26, 32.47, 44.88, 45.70, 52.27, 

53.50, 69.47, 76.22, 77.24, 94.54, 120.71, 128.54, 

128.64, 131.71, 132.07, 132.44, 133.47, 134.09, 

134.42, 134.53, 134.62, 134.79, 134.95, 135.95, 

135.56, 135.95, 136.14, 139.28, 139.40, 139.83, 

140.15, 141.57, 141.65, 141.91, 142.02, 142.16, 

142.24, 142.43, 142.63, 142.68, 142.73, 143.07, 

143.10, 144.37, 145.25, 145.88, 146.07, 147.22, 

147.29, 147.99, 148.11,150.49, 150.86, 156.72, 

166.30, 177.68. 

Заключение. Таким образом, путем фос-

фин-катализируемой функционализации ядра 

С60 алленоатами, мы показали возможность 

синтеза новых конъюгатов фуллерена С60 с 

норборненовым фрагментом. Соединения отли-

чаются хорошей растворимостью в органиче-

ских растворителях, что расширяет перспекти-

вы последующих трансформаций и рассмотре-

ния их в качестве многообещающих мономеров 

Работа выполнена в соответствии с пла-

ном научно-исследовательских работ ФГБУН 
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Уфимского института химии УФИЦ РАН по 

теме «Создание материалов с заданными 

функциональными свойствами электропрово-
димость, антикоррозионность и биологическая 

активность» (№ гос. регистрации АААА-А19- 
119020890014-7). Спектральная часть исследо-

вания проведена на оборудовании ЦКП «Химия» 

УфИХ УФИЦ РАН.  
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Actual and promising object for creating a new generation of materials and medicines in recent years are 

fullerene derivatives. The interest in the synthesis of new fullerene C60 conjugates is due to the fact that they are 

the most powerful among antioxidants and that prevent the rapid aging and development of diseases, including 

cardiovascular and oncological ones. Animal experiments show that fullerene compounds increase their resistance 

to oxidative stress and inhibit neurodegenerative processes. Interest in the chemistry of compounds including the 

norbornene (bicyclo [2.2.1] hept-2-ene fragment) is due to the diverse biological effect of derivatives of the com-

mercially available bicyclo [2.2.1] hept-5-en-endo-2,3-dicarboxylic (endic) anhydride ) acid. In particular, numer-

ous anhydride-based imides have a psychotropic, antidepressant effect and are used as antiarrhythmic, antipyretic, 

sedative and anti-inflammatory drugs. To obtain new allenoates with a norbornene fragment, we synthesized im-

ides of endic anhydride by direct fusion with amino acids such as aminovalerianic and caproic. Further transfor-

mations of the obtained acids lead to the formation of ketenes, the olefination of which by reaction with methyl 2- 

(triphenylphosphoranilidene) acetate in the presence of Wittig triethylamine gives new allenoates with a 

norbornene fragment. 

It is known that allenoates activated by a nucleophilic attack of phosphine at a central sp-hybridized atom are 

successfully used as triatomic building blocks in cycloaddition reactions to electron-deficient alkenes with the 

formation of unsaturated five-membered rings. The single-reactor production of allenoates and good yields of C60 

fullerene conjugates by the phosphine-catalyzed reaction [3 + 2] – cycloaddition to the fullerene sphere make this 

approach competitive for the preparation of monosubstituted fullerene derivatives. 

As a result of the phosphine-catalyzed [3+2] – addition of allenoates to the fullerene backbone, as a 

dipolarophile, new monoducts of fullerene C60 were synthesized in good yield. Substances were isolated individu-

ally by column chromatography. The resulting compounds have good solubility in organic solvents, which ex-

pands the prospects for subsequent transformations and considering them as promising monomers. 

Key words: endic anhydride, norbornene, fullerene, fullerene conjugates, cyclopentenofullerenes. 

 




